Evaluación del cálculo del volumen de microporos en el estudio de la adsorción de metano sobre carbones activados. by García, Andrés et al.
EVALUACIÓN DEL CÁLCULO DEL VOLUMEN DE MICROPOROS
EN EL ESTUDIO DE LA ADSORCIÓN DE METANO
SOBRE CARBONES ACTIVADOS
EVALUATION OF THE CALCULATION OF MICROPORES VOLUME IN THE
STUDY OF METHANE ADSORPTION ON ACTIVATED CARBONS.
AVALIAÇÃO DO CÁLCULO DO VOLUME DOS MICROPORES NO ESTUDO
DA ADSORÇÃO DE METANO EM CARVÕES ATIVADOS
Andrés A. García, Juan C. Moreno2, Jesús A. García1, Liliana Giraldo1
Recibido: 21/02/07 – Aceptado: 27/04/07
RESUMEN
El pre sen te es tu dio eva lúa di fe ren tes mé to -
dos de cálculo del vo lumen de mi croporos
para ma te ria les car bo no sos. Se bus có un
mé to do que per mi tie ra ob te ner va lo res cer-
ca nos al vo lu men de mi cro po ros cal cu la do
en las iso termas de me tano a alta pre sión, a
partir de iso termas de ad sorción a ba jas pre -
sio nes (N2 y CO2). El me jor ajus te lo pre sen-
tó el cálcu lo por me dio de la ecuación de Du -
bi nin-Astak hov apli ca do a las iso ter mas de
dió xi do de car bo no, CO2, a 273 K.
Pa la bras cla ve: ad sor ción de me ta no,
pa rá me tros de ad sor ción, com pa ra ción de
iso ter mas.
ABSTRACT
Dif fe rent met hods for mi cro po re vo lu me
cal cu la tion in car bo na ceous ma te rials
were stu died. It was in vestigated a met -
hod which ap pro xi ma tes the mi cro po re
vo lu me cal cu la ted from high pres su re
met ha ne ad sorp tion isot herms by means
of low pres su re ad sorp tion isot herms (N2
and CO2). The best fit was achieved for
the Du bi nin-Astak hov equa tion for car-
bon dio xi de isot herms, CO2, at 273 K.
Key  words: met ha ne ad sorp tion, ad-
sorp tion pa ra me ters, com pa ri son of isot-
herms
RESUMO
Os mé to dos di fe ren tes para cálcu los do
vo lu me do mi cro po ro em ma te riais car-
bo no sos fo ram es tu da dos. Foi pes qui sa do 
um mé to do que apro xi mas se o vo lu me do
mi cro po ro cal cu la do das iso tér mi cas de
alta pressão do ad sorção do me tano por
meio das iso tér mi cas de ad sorç ão da
press ão bai xa (N2 e CO2). O mel hor ajus -
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te foi con seguido para a equação de Du di-
nin- Asta kov para o dió xido de car bono,
CO2, em 273 K.
Pa lav ras cha ve: ad sorç ão do me ta no,
parâ me tros do ad sorç ão, com pa raç ão das
iso tér mi cas.
INTRODUCCIÓN
La es casez de pe tróleo en los últimos años 
ha im pulsado la bús queda y el uso de
com bus ti bles al ter na ti vos. Entre ellos, el
gas na tu ral se con si de ra como el sus ti tu to
más in mediato, dado que es una fuente de
ener gía ver sá til que pue de ser uti li za da en
distintos cam pos; por ejem plo, la pro duc-
ción de ca le fac ción y la ge ne ra ción de
elec tri ci dad son sus prin ci pa les usos. El
gas na tu ral usa do como com bus ti ble para
vehículos es de bajo cos to, com parado
con la ga so li na, y pre sen ta un im pac to
am bien tal me nor (1).
Lo anterior ha im pul sa do no to ria men te
la ex plo ra ción, ex plo ta ción y apli ca ción del
gas na tural. Entre las aplicaciones, la ad -
sor ción de gas na tu ral so bre ma te ria les car-
bo no sos in flu ye es pe cial men te so bre los
pro ce sos de re cu pe ra ción del gas na tu ral
aso cia do al car bón (coal bed met ha ne) y el
al ma ce na mien to de gas na tu ral ad sor bi do,
GNA. El GNA pue de ser una alternativa
in te re san te ya que re du ce sig ni fi ca ti va men-
te los in con ve nien tes del ma ne jo y al ma ce -
na mien to del gas na tu ral com pri mi do,
GNC, que son de pósitos de grandes di men-
sio nes, con geo me tría es pe cí fi ca y de peso
con si de ra ble. El uso de ma te ria les ad sor -
ben tes para al ma ce nar gas na tu ral a pre sio -
nes re la ti va men te ba jas, 3-4 MPa, es una
po si bi li dad que pue de ha cer que los vehícu-
los que usan gas na tural sean com petitivos.
La re cu pe ra ción de gas na tu ral aso cia -
do re quie re una ade cua da ca rac te ri za ción
del car bón que per mita eva luar la ca paci-
dad de gas al ma ce na da en un re ser vo rio
(2-5). Para los tan ques de al ma ce na mien to 
de gas na tural ad sorbido, GNA, la ade cua-
da ca rac te ri za ción su per fi cial, es pe cial -
men te de la po ro si dad, per mi te mo de lar la
ca pa ci dad de al ma ce na mien to del tan que y
el com por ta mien to en la di ná mi ca de car-
ga/des car ga (6-13).
Los dos ca sos an te rio res co rres pon den 
a pro cesos de adsorción a alta presión,
hasta 3 MPa, y en la ac tualidad es aun ne -
ce sa rio me dir las iso ter mas de me ta no a
alta pre sión para ob te ner la in for ma ción
de sea da del ma te rial ad sor ben te.
La mo tivación de este es tudio nace de
bus car pa rá me tros que per mi tan co no cer
en pro fun di dad las pro pie da des su per fi -
cia les de un car bón ac ti va do. Den tro de
es tos pa rá me tros, el vo lu men de mi cro -
poros es uno de los más im portantes y co -
mún men te em plea dos. Sin em bar go, el
em pleo de di fe ren tes ad sor ba tos y mo de -
los hace que los va lores ob tenidos va ríen
de pen dien do del tipo de po ros in vo lu cra -
dos en cada mo delo y ase quibles a cada
ad sor ba to. 
Se ha en contrado que la ad sorción de
me ta no ocu rre prin ci pal men te en los
mi cro po ros de un ma te rial, y la ca pa ci -
dad de re tención de metano está di recta-
men te re la cio na da con la dis tri bu ción
de mi croporos de éste (14). En el pre-
sen te trabajo se pre ten de iden ti fi car si
en la ca rac te ri za ción de car bo nes ac ti -
vados a ba jas presiones, con el uso de
N2 y CO2 como ad sor ba tos, están in vo-
lucrados el mis mo tipo de po ros que en la
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adsorción de me tano a 298 K y al tas pre-
sio nes para los car bo nes es tu dia dos.
Con si de ra cio nes teó ri cas 
El mo de lo de Du bi nin-Astak hov para la
ad sor ción de ga ses en ma te ria les po ro sos
es ta ble ce una re la ción en tre la can ti dad de
gas ad sor bi da en la su per fi cie del só li do a
la fu ga ci dad re la ti va f/fo (W) y el po tencial



































don de Wo co rres pon de al vo lu men de mi-
cro po ros, b es el coe ficiente de afi nidad,
re la cio na do con la in te rac ción ad sor ben-
te-ad sor ba to, Eo es la ener gía ca rac te rís ti -
ca de ad sor ción, re la cio na da con la es-
truc tu ra po ro sa del ma te rial y n es el
ex po nen te DA, sin sig ni fi ca do fí si co atri-
bui do, pero re la cio na do con la dis tri bu -
ción de poros en el ma terial; así, ma teria-
les con am plias dis tri bu cio nes de poro
pre sen tan coe fi cien tes ba jos, cer ca nos
hasta 1, mientras que ma teriales con dis -
tri bu cio nes de poro muy es tre chas pre-
sentan va lores al tos, has ta 3. La ecua ción
de Du bi nin-Ra dush ke vich es un caso par-
ticular de la ecua ción DA, don de n = 2,
que es un va lor tí pico de carbones ac tiva-
dos (15).
PARTE EXPERIMENTAL
Ma te ria les de es tu dio
Se es tu dia ron car bo nes ac ti va dos de di fe -
ren tes pro ce den cias y pro pie da des tex tu -
rales, para cu brir un rango am plio de
vo lú me nes y ti pos de mi cro po ros.
La mues tra CC1 es un carbón ac tivado
pe le ti za do co mer cial, cuyo pre cur sor lig-
no ce lu ló si co es cás ca ra de coco. La
mues tra CC2 co rres pon de a un tra ta mien-
to de oxi da ción rea li za do al car bón ac ti -
vado co mercial de la muestra CC1, al lle-
var a cabo un ca lentamiento con HNO3
5M a tem pe ra tu ra de ebu lli ción en un
equi po soxh let du ran te tres ho ras.
La mues tra CP1 co rresponde a un car-
bón ac ti va do ob te ni do a par tir de cues co
de pal ma afri ca na me dian te ac ti va ción fí-
sica con CO2 a 900 °C du rante 1,5 ho ras.
El ma te rial pre cur sor, cues co de pal ma
afri ca na, fue pre via men te la va do con
agua des ti la da (16).
La mues tra CB co rresponde a un car -
bón bi tu mi no so de alto con te ni do de vo lá -
tiles, ex traído de la re gión de La Loma,
de par ta men to del Ce sar, Co lom bia, ac ti -
va do en con di cio nes mo de ra das, so me ti -
do a pi rólisis a 800 °C du rante dos ho ras
y ac ti va do con CO2 du rante una hora en
un hor no ho ri zon tal.
Ca rac te ri za ción
Las isotermas de ni trógeno a 77 K se mi -
die ron en un equi po Quan tach ro me Au to -
sorb AS-6 y las isotermas de CO2 a 273 K
en un equi po di señado y cons truido en el
La bo ra to rio de Ma te ria les Avan za dos de
la Uni ver si dad de Ali cante.
Las iso termas de me tano a al tas pre -
siones se rea lizaron a 298 K en un equipo
vo lu mé tri co VTI, em plean do al re de dor
de 0,4 g de mues tra por isoterma y lle van-
do a pre siones de 3 MPa. Previo a su aná -
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li sis, cada mues tra fue des ga si fi ca da a
250 °C du rante dos ho ras.
RESULTADOS Y DISCUSIÓN
Iso ter mas de ad sor ción
Las Figuras 1 y 2 presentan las isotermas
de ad sorción de N2 y CO2 para la mues tra
CC1. La for ma de la iso terma de ni tróge-
no per mi te apre ciar el ca rác ter mi cro po -
roso de la muestra, iso terma tipo I, se gún
cla si fi ca ción IUPAC. Esta mis ma grá fi ca
per mi te su ge rir que la mues tra ten drá una
dis tri bu ción de po ros re la ti va men te am-
plia, con mi cro po ros, su per mi cro po ros y
me so po ros. La exis ten cia de tal dis tri bu -
ción de po ros se de duce por el incremento
sua ve del vo lu men ad sor bi do a pre sio nes
re la ti vas ba jas y al ci clo de his té re sis que
se apre cia en la iso terma. Esto ilustra la
utilidad de las iso termas de N2 para ca rac-
te ri zar los só li dos po ro sos, al cu brir un
am plio ran go de pre sio nes re la ti vas, per-
mi tien do el lle na do de di fe ren tes ti pos de
po ro si dad en el ma te rial.
Sin em bar go, el lle na do de mi cro po ros
ocu rre a ba jas pre sio nes re la ti vas, y en el
caso de las iso termas de ni trógeno, se re -
quieren mu chos pun tos en un rango de
pre sio nes re la ti vas muy ba jas, lo cual re-
sul ta en di fi cul ta des ex pe ri men ta les,
como lar gos tiem pos de equi librio y ne ce-
sidad de equi pos muy sen sibles.
La Figu ra 2 permite ob servar la isoter-
ma de CO2 a 273 K ob tenida para la mis -
ma mues tra. Se apre cia que este ad sorba-
to hace po si ble tra ba jar a pre sio nes
re la ti vas más ba jas, que se en cuen tran en
un ran go de va lores de P/Po me no res a
0,005 y 0,03, lo cual re sulta muy útil en la 
ca rac te ri za ción de la mi cro po si dad es tre -
cha, que en al gunos ca sos es di fícil de de -
terminar con las iso termas de N2 a 77 K.
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Fi gu ra 1. Iso terma de ad sorción de nitrógeno a 77K para la mues tra CC1.
Lue go, esta iso ter ma per mi te ob te ner de
ma ne ra rá pi da una gran can ti dad de pun-
tos en la región de ad sorción de bida a los
mi cro po ros.
En la Fi gura 3 se pre senta cómo los da -
tos de ad sorción de CO2 re sultan más úti les
al apli car la ecuación de Du binin-Radush-
ke vich para ana li zar la mi cro po ro si dad
del ma terial. En la gráfica, los da tos de
ad sor ción de CO2 ma ni fies tan un com por -
tamiento li neal y al canzan a cu brir un in -
ter va lo de pre sio nes re la ti vas más am-
plio. Por otro lado, los datos de ad sorción
de ni tró ge no pre sen tan des via cio nes a la
li nea li dad a ba jos va lo res de pre sio nes re-
la ti vas, de bi do a pro ble mas de di fu sión
del ad sor ba to en po ros es tre chos y des via -
cio nes a pre sio nes re la ti vas al tas, de bi do
a con den sa ción ca pi lar en los me so po ros
(15); se co noce ade más que la par te ini -
cial de las iso termas tipo I para car bones
ac ti va dos re pre sen ta el lle na do de mi cro -
poros, y que la pendiente de la parte pla na
a al tas pre siones re lativas se debe a ad sor-
ción so bre la su per fi cie no mi cro po ro sa
(17), que son las zo nas que presentan no
linealidad en la Fi gura 3, para la ad sor-
ción de N2.
En las Figuras 4 y 5 se apre cian las
cur vas ca rac te rís ti cas cal cu la das para
cada una de las mues tras, se gún la ecua-
ción de Du bi nin-Ra dush ke vich (18).
Los va lo res del coe fi cien te de afi ni dad
(b) em plea dos fue ron: N2: 0,33, CO2:
0,35, CH4: 0,35.
Se pue de ob servar que las iso termas de 
metano a alta presión es tán en un pun to
in ter me dio de po ten cia les de ad sor ción,
en tre los va lo res ob te ni dos para la ab sor -
ción de CO2 a con di cio nes sub-críti cas y
las isotermas de N2 a 77 K.
Vale la pena re saltar que, en ge neral, los 
tres ad sor ba tos pre sen tan una mis ma ten-
dencia, lo cual in dica que los tres siguen el
mis mo me ca nis mo de lle na do de los mi cro -
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po ros, como lo ha bían in di ca do es tu dios
an te rio res para el CO2 y el N2 (18).
Las muestras CC1 y CC2 (Fi gura 4)
tie nen un com por ta mien to si mi lar, sien do 
no to rias las des via cio nes ha cia ma yo res
valores en la ad sorción de N2, in di cio de
he te ro ge nei dad en la po ro si dad de la
mues tra (pre sen cia de su per mi cro po ros y
me so po ros). La mues tra CC2 mues tra
des via cio nes im por tan tes aun para el
CH4, in dicando que esta muestra tie ne
una dis tribución de po ros tan amplia que
tanto el N2 como el CH4 se ad sorben en
me so po ros y su per mi cro po ros. 
La mues tra CP1 (Fi gura 5) pre senta
des via cio nes ha cia me no res va lo res en los
datos de ad sorción de N2,ya que esta mues-
tra pre sen ta po ros es tre chos que di fi cul tan
el ac ceso de las mo léculas de N2. La mues -
tra CB (Fi gura 5) no tie ne re portados da tos
de ad sorción de N2 de bi do a que pre sen ta
mi cro po ro si dad muy es tre cha, que di fi cul -
ta el ac ceso del N2 por pro blemas de di fu-
sión; esta muestra no presentó pro blema
al gu no en las iso ter mas de ad sor ción de
CO2 a 273 K, y de este modo, se pudo ca -
rac te ri zar el ma te rial.
La co rrelación en tre los da tos de CH4
y CO2 para las mues tras CP1 y CB es bue-
na, con trario a lo que ocurre con los da tos
de ad sorción de N2, in dicando que la ad -
sorción de metano a al tas pre siones en es -
tas mues tras ocu rre prin ci pal men te en los
mi cro po ros.
Ca rac te ri za ción su per fi cial
Se cal cu ló el vo lu men de mi cro po ros
para cada una de las mues tras por me dio
de di fe ren tes mé to dos. Con las iso ter -
mas de ni trógeno se cal culó el área su -
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Fi gu ra 3. Ajus te lineal a la ecuación de Du binin-Radushkevich de las iso termas de ni trógeno a 77 K y dió xido
de car bono a 273 K so bre la muestra CC1
perficial por el método BET, el área ex -
terna, el área de microporos y el
vo lu men de mi cro po ros. Este úl ti mo se
cal cu ló por dos mé to dos: em plean do la
ecua ción de Du bi nin-Ra dus hke vich y el
mé to do a; como iso terma pa trón se uti -
li zó un car bón ac ti va do tra ta do tér mi ca -
men te para eli mi nar su mi cro- po ro si -
dad, re por ta do por Ro drí guez- Rei no so
et al. (17). El ta maño me dio de los mi -
cro po ros (Lo) se cal cu ló em plean do la
ecuación de Stoeckli et al. (18) para va -
lores de energía ca rac te rís ti ca en tre 42 y
20 KJ/mol:
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Fi gu ra 4. Cur va ca racterística de las muestras CC1 y CC2. (£) N2 a 77 K, (¯) CH4 a 298 K y al tas pre siones,













Para me no res va lo res de Eo (ma yo res
tamaños de poro), se em pleó la ecua ción








Los re sul ta dos de la ca rac te ri za ción
su per fi cial por me dio de ad sor ción de N2
se pre sentan en la Ta bla 1.
Para las iso termas de CO2 se cal culó
el vo lumen de mi croporos a partir de las
ecua cio nes de Du bi nin-Ra dus hke vich y
Du bi nin-Astak hov. Para apli car la ecua-
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Fi gu ra 5. Curva ca racterística de las muestras CP1 y CB. (£) N2 a 77 K, (¯) CH4 a 298 K y al tas pre siones,
(p) CO2 a 273 K.
ción de Du binin-Astakhov, se em pleó
una ru tina de ite ración que va ría los pa-
rá me tros n, Eo, Wo, re por tan do los va lo -
res que pre sen tan el me nor por cen ta je de
error re la ti vo (d) en tre el pun to cal cula-






















La Ta bla 2 pre sen ta los re sul ta dos ob-
tenidos para cada una de las mues tras con
las isotermas de CO2.
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Fi gu ra 6. Co rre la ción en tre los vo lú me nes de mi cro po ros cal cu la dos a par tir de iso ter mas de N2 y CO2 con los 
vo lú me nes de mi cro po ros cal cu la dos a par tir de las iso ter mas de CH4 (la lí nea punteada co rresponde a la rec ta













CC1 1012 109 903 0,46 0,54 1,5
CC2 1115 110 1005 0,42 0,43 1,4
CP1 537 12 525 0,19 0,19 0,9
CB --- --- --- --- --- ---
Ta bla 1. Pro pie da des tex tu ra les de los car bo nes a par tir de las iso ter mas de ad sor ción de
N2 a 77 K
En la Ta bla 2 se apre cia que se ob tie-
nen di fe ren cias im por tan tes en tre el vo lu -
men de mi cro po ros cal cu la do a par tir de
la ecua ción de Du bi nin-Ra dush ke vich,
DR, o Du binin-Astakhov, DA, para
aquellas muestras don de el va lor de n se
aleja de 2, que son las muestras CC2 y
CB. En el caso de la mues tra CC2, el va-
lor de n ajus ta do por el mé to do ite ra ti vo
de la ecua ción DA es me nor a 2, siendo
un in di cio de que el tra ta mien to oxi da ti vo
con HNO3 crea una po ro si dad he te ro gé -
nea en el ma terial, con pre sencia no table
de su per mi cro po ros y me so po ros. La
muestra CB pre senta un va lor de n ma yor
a 2, lo cual in dica que es una muestra con
una es tre cha dis tri bu ción de po ros (mues-
tra esen cial men te mi cro po ro sa).
Del mis mo modo que se calcularon los
parámetros de la ecua ción de Dubi-
nin-Astakhov para las iso termas de CO2,
se cal cu ló el vo lu men de mi cro po ros a
partir de las isotermas de CH4 a al tas pre -
sio nes, ob te nien do va lo res de  en tre 0,98
y 1,96. La Fi gu ra 4 mues tra el ajus te del
va lor del vo lu men de mi cro po ros cal cu la -
do para las iso termas de me tano por me -
dio de la ecuación DA a cada uno de los
di fe ren tes mé to dos apli ca dos a las iso ter -
mas a ba jas pre siones de N2 y CO2. De
esta for ma se pre sen ta grá fi ca men te que
el cálcu lo del vo lu men de mi cro po ros em-
pleando la ecua ción de Du binin-Astak-
hov para las iso termas de CO2 a ba jas pre -
siones es el que más se apro xima al
vo lu men de mi cro po ros cal cu la do a par tir 
de las isotermas de me tano. Los otros mé -
to dos pre sen tan des via cio nes; por ejem-
plo, el mé to do de Du bi nin-Ra dush ke vich
se des vía con las muestras CB y CC2,
para esta úl tima la des viación es gran de.
Los mé to dos apli ca dos a las iso ter mas de
N2 se des vían en el dato de la muestra
CC1 y ca recen del dato de la mues tra CB.
CONCLUSIONES
Se en con tró la po si bi li dad de cal cu lar un
va lor de vo lu men de mi cro po ros que re-
sul te re pre sen ta ti vo en el es tu dio de la ad-
sorción de me tano a alta presión, a par tir
del ajus te de la ecuación de Du binin-
Astakhov a las isotermas de CO2 a 273 K
por me dio de un mé to do ite ra ti vo.
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CC1 0,33 0,9 0,34 2,00 0,9 2,48
CC2 0,27 0,8 0,41 1,60 1,2 1,70
CP1 0,20 0,5 0,21 1,95 0,6 0,80
CB 0,19 0,5 0,16 2,20 0,5 0,75
Ta bla 2. Pro piedades de po rosidad de los carbones, al ajustar los datos de las iso ter-
mas de ad sorción de CO2 a 273 K a la ecuación de Du binin-Radushkevich y Du binin-
Astak hov
El mé to do re sul tó vá li do para mues-
tras de di fe ren tes pro pie da des tex tu ra les.
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